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1/1 WPAT - (C) Thomson Derwent 
AN - 1986-160593 [25] 
XA - C1986-068998 

TI - Two=stage prodn. of syn-gas - using heat from second stage gases to 

heat first reaction zone 
DC - E36 

PA - (STAM ) STAM I CARBON BV 
NP - 1 
NC - 1 

PN - NL8403144 A 19860516 DW1986-25 9p * 

AP: 1984NL-0003144 19841016 
PR - 1984NL-0003144 19841016 

IC - COlB-003/38 COlC-001/04 ' 

AB - NL8403144 A ^ 
In prepn. of a synthesis gas, in which (a) in a 1st reaction zone, a Q) 
hydrocarbon and steam are partly converted, mainly to oxides of C and -H 
H2, in presence of a catalyst and with supply of heat, and (b) in a ^ 
2nd reaction zone, hydrocarbon not converted in the 1st zone, is < 
almost completely converted, also mainly into oxides of C and H2, in 
presence of a catalyst and with supply of heat, the novelty is that 
the heat supplied to the 1st reaction zone is (partly) withdrawn from 
the heat content of gases originating from 2nd zone. 
- USE/ADVANTAGE - The syngas is used for prepn. of NH3, methanol, or a fTl 
mixt. of methanol and higher alcohols (claimed). In prepn. of NH3 , a 
N2/02 mixt., pref . air, is fed to the 2nd zone. Energy consumption is M 
lower. Heat from the 2nd zone gases is utilised efficiently. The temp. 
of the wall in the 1st zone is lower than in known processes; a 
cheaper wall material can be used, or a higher pressure can be 
tolerated in this zone, when using the same wall material. Heat is 
supplied to the. 1st zone without burning fuel, e.g. natural gas, which 
can be used more profitably as chemical raw material. Use of complex 
burners, needing maintenance, and of regulators for distributing fuel 
and air uniformly between the burners, is avoided. (9pp Dwg.No.0/1) 

MC - CPI: E31-A01 E31-H03 N06 

UP - 1986-25 



m 
o 



THIS PAGE BLANK (uspiu) 



Octrooiraad 




Nederiand 




Terinzagelegging @ 8403144 




19 NL 



Werkwijze voor het bereiden van een aynthesagas. 
Intel*.: C01 B 3/38. C01 C 1 /04. 
@ Aanvrager: Stamicarbon B.V., Licensing subsidiary of DSM te Geieen. 

^ Gem.: Ors. W.C.R. Hoogstraten c.s. 
Octrooibureau DSM 
Postbus 9 
61 60 MA Geleen. 



Aanvrage Nr. 8403144. 
Ingediend 1 6 oktober 1 984. 



Ter inzage geiegd 1 6 mei 1 986. 
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-1- Pl!r3584 
WEHRgUZE VOOR HET BEREIDEN VAN EEH SYHTHESEGA^S 

De oitvinding hee£t betrekking op een werkvijze voor het 
bereiden van een synthesegasy vaarbij in een eerste reactiezone een 
koolvaterstof en stooa in aanwezigheid van een katalysator onder 
toevoer van varmte gedeeltelijk vorden omgezet in voornamelijk 
5 koolstofoxiden en vaterstof en vaarbij in een tweede reactiezone, in 
de eerste reactiezone niet-oagezette koolwaterstoffen in aanwezigheid 
van een katalysator onder toevoer van wanate nagenoeg geheel vorden 
oagezet in eveneens voomaoelijk koolstofoxiden en waters tof.^ 

Meer in het bijzonder betreft de oitvinding een werkwijze 

10 voor het bereiden van een synthesegas* dat geschikt is oa te worden 
gabruikt bij de bereidlng van amnonLak^ methanol of een mengsel van 

aethanol en hogere alcoholen. 

Bij voorkeur wordt hierbij ultgegaan van een koolvaterstof met 1 tot 3 
C^toaftn» zoals bijvoorbeeld oethaan, of van een methaan bevattend 
15 gas 9 bij voorbeeld aardgas* 

Een dergelijke verkvijze is bekend uit het Amerikaanse 
octrooischrift no. 3»442»613» 

De bekende verkwijze heef t betrekking op de bereiding van een synthe- 
segas vaarvan aononiak kan vorden vervaardigd, vaarbij in een eerste 

20 reactiezone een koolvaterstof en stoom in aanvezigheid van een kataly- 
sator worden oogezet en varmte wordt toegevoerd door de wand die de 
eerste reactiezone begrenst, bijvoorbeeld stralingswarmte door 
verbranding van een gas met behulp van een brander. In een tweede 
reactiezone worden de uit de eerste reactiezone afkomstige gassen door 

25 verbranding in situ van onder andere in de eerste reactiezone niet 
oogezette koolwaterstoffen verhit en vervolgens in aanwezigheid van 
een katalysator omgezet in voomamelijk koolstofoxiden en waterstof • 
De uit de tweede reactiezone afkomstige gassen worden benut cm stoom 
op te wekken* 

30 Het bezwaar van de bekende werkwijze is, dat het temperatuumiveau van 
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de ult de tweede reactlezone afkomstlge gassen thermodynamlsch nlet 
m a acli ttaal wordt ultgetmt* De ttltvlndliig heeft ten doel om een werkvljze 
te verschaffen voor het berelden van een synthesegas vaarblj dlt be-* 
zwaar nlec optreedt en waarblj bovendlen minder energle nodlg Is dan 
blj de bekende verfcwijze. 

Blj de werkvljze volgens de uitvlndlng wordt dlt daardoor 
berelkt» dat de aan de eerste reactlezone toegevoerde warmte althans 
gedeeltelljk vordt onttrokken aan de warmte^inhoud van de ult de 
tweede reactlezone afkomstlge gassen* 

Blj de werkwljze volgens de ultvlndlng wordt bet temperatuumlveau van 
de ult de tweede reactlezone afkomstlge gassen exergetlscb zo effi- 
cient mogelljk benut d«w«z. de warmte ervan wordt blj een zo hoog 
mogelljke temperatuur overgedragen near een ander medium, l.c* de zlch 
In de eerste reactlezone bevlndende medla*^ 

Een belangrljk voordeel van de werkwljze volgexis de ultvlndlng Is, dat 

de wandtemperatuur van de wand die de eerste reactlezone begrenst, 

aanzlenlljk lager Is dan die blj de bekende werkwljze, zodat een goed- 

koper materlaal ypor de wand kan worden toegepast of, blj *t zelfde 

. materlaal. In de eerste reactlezone een hogere druk kan worden toege- 
laten. 

Door de ultvlndlng wordt tevens berelkt, dat de warmtetoevoer aan de 
eerste reactlezone pleats kan vlnden zonder het vers token van 
brandstof , die welllcht met meer profljt als chemlsche grondstof had 
kunnen worden gebrulkt^ zoals bljvoorbeeld aardgas- Ook Is blj de ult- 
vlndlng het voordeel aanwezlg, dat er geen Ingewlkkelde en onderhoud 
vragende branders voor het toevoeren van warmte aan de eerste reac- 
tlezone nodlg zljn en dus ook geen regelinrlchtlng om de brandstof en 

de lucht gelijkmatlg te verdelen over de diverse branders* 

•» 

Een ultvoerlngsvorm van de werkwljze volgens de ultvlndlng 
wordt daardoor gekenmerkt, dat aan de tweede reactlezone zuurstof en 
eventueel een koolwaterstof wordt toegevoerd en de warmtelnhoud van de 
ult de tweede reactlezone afkomstlge gassen althans gedeeltelljk wordt 
gecreSerd door (partible) oxldatle van een gedeelte van de aan de 
tweede reactlezone toegevoerde brandbare gassen« 

De In situ oxldatle van een koolwaterstof heeft als voordeel dat de 
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daarbij vxijkomexide warmte door direct contact met de te verwarmen 
media vordt overgedragea en das nlec door blj voorbeeld een wand 
behoeft te vorden geleid* 

Een andere ultvoerlngsvorm van de werkwljze volgens de txLt^ 
5 vindlng vordt daardoor gelcenmerkt^ dat de varmtelnhoud van de ult de 
tveede reactlesone afkomstlge gassen vordt gecreeerd blj een dartilc van 
35-120 bar. 

De verkwljze volgens de ultvlndlng Is blj txltstek geschlkt om 
te vorden toegepast in combinatie met een z*gm Katalytlsche FartiSle 
10 Ozidatie Reactor (EPOR) als uitvoeringsvorm voor de tveede reac- 
tlesone* 

Een dergelijke reactor kan voor een druk van 35--120 bar vorden ontvor-* 
pen, zonder dat er een kritieke mechanische of technologlsche grens- 
vordt benaderd of overschreden* Bi j de bereldlng van ammoniak of 

15 aethanol is het energetlsch voordellger om de synthesegasberelding blj 
de hierboven vermelde drukken plaats te doen vlnden« 

Een uitvoeringsvorm van de verkvi jze volgens de ultvlndlng 
vordt daardoor gekanmerkt» dat de • varmtetoevoer aan de eerste reac- 
tlesone plaats vlndt door varmteoverdracht van de ult de tveede reac- 

20 tiesone afkomstlge gassen near de zlch in de eerste reactlesone 
bevindende media* Dese uitvoeringsvorm kan bi jvoorbeeld vorden 
gerealiseerd door deom te zetten koolvaterstof fen door buizen te 
lelden vaarln zlch een katalysator bevlndt en de ult de tveede reac- 
tlesone afkomstlge gassen om de bedoelde buizen te lelden. 

25 Het voordeel hlervan is» dat het drukverschll over de vend die de 
eerste reactlesone begrenst hoogstens slechts enkele bars bedraagt, 
zodat de eerste reactlesone blj een relatlef hoge druk, blj voorbeeld 
35-120 bar, kan vorden bedreven. 

De verkvljze volgens de ultvlndlng zal vervolgens vorden 

30 toegellcht aan de hand van het volgende ultvoerlngsvoorbeeld • De ult- 
vlndlng is uiteraard hler nlet toe beperkt met name nlet tot de In het 
voorbeeld gegeven inrlchtlngen voor het ultvoeren van de verkvljze 

« 

volgens de ultvlndlng. 

In f Iguur 1 zijn schematlsch de eerste en de tveede reactlezone aange- 
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geven met de onderllng verblndende leidlngen en in fig. 2 eea detail 
van flg« 1. 

la figaur I zljn met 1 een aantal van de pljpen aangegeven waarvan het 
Inwendlge samen met andere pljpen (nlet aangegeven) de eerste reac-* 
tlezone vormt, 2 Is de tveede reactiesone, welke zlch In een Kataly* 
tlsche Partlele Ozidatlereactor (EPOR) 7 bevlndt. In het onderhavlge 
voorbeeld bestaat de eerste reactlezone bljvoorbeeld nit een pljpen- 
warmtewlsselaar 4 met daarln pljpplaten 5, waarblj In de pljpen 1 een 
katalysator 6 is aangebracht* De om te zetten koolwaterstof en stoom 
worden via leldlng 16 getransporteerd en gedeeltelljk, via leldlng 17, 
aan de eerste reactlezone in pijpenwarmtevlsselaar 4 toegevoerd. In de 
eerste reactlezone worden de toegevoerde koolwaterstof en stoom 
opgewarmd tot en althans gedeeltelljk omgezet blj een temperatuur die 
llgt tussen 650 en 750 ""C* Vervolgens wordt het verkregen gasmengsel 
via leldlng 13 toegevoerd aan de KPOR 7. In de figunr is ook een by- 
pass leldlng 3 met een restrlctle 8 aangegeven vaardoor eventueel een 
gedeelte van de koolwaterstof fen en stoom rechtstreeks kan worden 

toegevoerd aan KFO& 7 r De in de eerste reactlezone heersende tem- 
peratuur wordt hlerdoor mede bepaald« Afhankell jk van de hoeveelheld 
toegevoerde koolwaterstof fen, de drukken en de temperaturen die in de 
eerste en in de tweede reactlezone heersen en ook de afmetlngen van de 
eerste reactlezone kan het voordellg zljn om een bepaald gedeelte van 
de koolwaterstof fen rechtstreeks aan de tweede reactlezone toe te 
voeren. 

De in KPOR 7 benodlgde zuurstof wordt via leldlng 14 toege- 
voerd* De toegevoerde hoeveelheld zuurstof hangt af van de hoeveelheld 
en de aard van de brandbare gassen die moeten worden verbrand om 
voldoende warmte op te wekken om In de tweede reactlezone een tem- 
peratuur tussen 900 en 1200 ""C te verkrijgen* 

De ult de tweede reactlezone afkomstlge gassen worden door leldlng 9 
toegevoerd aan pljpenwarmtewlsselaar 4 en om de bulzen die de 
eerste reactlezone omvatten, geleld. Vervolgens worden de gassen door 
leldlng 10 aan een warmtewlsselaar II toegevoerd waarln de door 

■ 

leldlng 15 toegevoerde koolwaterstof en stoom worden opgewarmd tot een 
temperatuur van 400-650 ®C alvorens door leidlngen 16 en 17 aan de 
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pljpenwaratevlsselaar 4 en eventueel via leiding 3 rechtstreeks aaa de 
KPOEL 7 te vordea toegevoerd« 

De gassen wordea door leiding 12 afgevoerd near bijvoorbeeld een pro* 
cesinstallatie voor de bereiding van ammotiialc of methaaol* 

5 Voorbeeld 1 

Toepaasing vaa de verkvijze volgens de tiicvlnding bij de 
bereiding van aonioniak, uitgaande van aardgas* 
Gegevens gasstroom Cer plaatse van de uittreezijde van de tweede 
reactiezone: 
10 Gasstroonhoeveelheid: 194 kmol/t N% 
Teoperatuur: 975 ''C 

Dmk: 35-120 bar* 

Bij a£l:oeling van dese gasstrooa in de pijpenwaratewisselaar 4 tot 
700 ^C, wordt 2000 MJ/t VE^ energie overgedragen op de zich in de 

15 eerate reactiezone bevindende aardgaa en stooa* Hierdoor wordt bij de 
bereiding van het synthesegas* ten opzichte van de in de aanhef ver- 
• melde stand van de techniek» een aan deze energiehoeveelheid equiva- 
lente hoeveelheid brands to£ bespaard* 

Ter illustratie van het £eit» dat aet de verkwijze volgens de 

20 uitvinding ook energie vordt bespaard bij toepassing daarvan bij voor- 
beeld bij de bereiding van aoaoniak is in voorbeeld 2 het totale 
mechanische energieverbruik per ton geproduceerde aimaonialc vermeld en 
in het vergelijkingsvoorbeeld de vaarden daarvan bij de bereiding van 
auoniak volgens de Hederlandse octrooiaanvrage nr« 84 02091. Bij de 

25 werkwijze volgens laatstbedoelde octrooiaanvrage vindt de STnthesegas- 
bereiding in £Sn reactiezone plaats. 

Bij voorbeeld 2 en het vergelijkingsvoorbeeld is uitgegaan 
van de volgende gegevens: 

- aardgas beschikbaar bij een druk van 70 bar 
30 - zuurstof bereiding door luchtscheiding 

- zuurstof en stikstof beschikbaar bij 1 bar 
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- ammoulakreactle vlndt plaats bij 200 bar 

" STathesegastemperatuur tilttreezljde reactlezone is 975 ^C. 

De energlebesparlng wordt veroorzaakt, door da t bij de werk- 
wljze volgens de ultvliidlng minder scheldlngsenergie voor de 
5 luchtscheldlog en minder compressleenergle voor de zuurstof nodlg Is 
dan bij de werkwljze volgens het vergelljkingsvoorbeeld. 





Vergelijkingsvoorbeeld 


Voorbeeld 2 


1 Besparlng 


Synthesegas 


compr . 


totale mech. 


totale mech. 


totale mech. 


drttk 


energle 


energle Incl. 


energle lacl« 


energle Ind. 


(bar) 


(MJ/t N^) 


luchtscheldlng 


Ittcht s cheldlng 


luchtscheldlng 






(MJ/t N^) 


(MJ/t NH3) 


(MJ/t NHj) 


35 


lAOO 


1710 


1485 


225 


45 


1370 


1685 


1455 


230 


80 


1220 


1545 


1300 


245 


120 


1150 


1490 


1240 


250 
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CONCLUSIES 



1. Werlcvijze voor het berelden van een synthesegas » waarblj in een 
eerste reactiezone een koolwaterstof en stooa In aanwezlgheld van 
een katalysator onder toevoer van warmte gedeeltelijk vorden omge** 
zet In voornaaelljk koolstofoxlden en waterstof en waarblj In een 
5 tweede reactlezone. In de eerste reactlezone nlet^-omgezette 

koolwaterstof In aanwezlgheld van een katalysator onder toevoer 

van warmte nagenoeg geheel worden omgezet In eveneens voomamell jk 
koolstofoxlden en waterstof , met het kenmerk, dat de aan de eerste 

reactlezone toegevoerde warmte althans gedeeltelijk wordt 
10 onttrokken aan de warmtelnhond van de alt de tweede reactlezone 

afkoflstlge gassen* 
!• Weriewljze volgens conclnsle 1» met het kenmerk* dat aan de tweede 

reactlezone zuurstof en eventueel een koolwaterstof wordt toege--* 

voerd en de warmtelnhond van de ult de tweede reactlezone 
15 afkomstlge gassen althans gedeeltelijk wordt gecreSerd door 

(partlSle)oxldatle van een gedeelte van de aan de tweede reac- 

tlezone toegevoerde brandbare gassen* 
3* Werkwljze volgens conclusle 1 of 2» met het kenmerk, dat de warmr 

telnhottd van de ult de tweede reactlezone afkomstlge gassen wordt 
20 gecreSerd blj een druk van 35-120 bar. 

4 • Werkwljze volgens S£n der conclnsles 1*3 » met het kenmerk, dat de 

warmtetoevoer aan de eerste reactlezone plaatsvlndt door warm** 

teoverdracht van de ult de tweede reactlezone afkomstlge gassen 

near de zlch In de eerste reactlezone bevlndende media. 
25 5. Wexkwljze voor het berelden van ammonlak onder toepasslng van een 

werkwljze volgens een der conclnsles l*-4, waarblj aan de tweede 

reactlezone een stlkstof /zuurstof mengsel, bljvoorkeur lucht» 

wordt toegevoerd. 

6* Werkwljze voor het berelden van methanol of een mengsel van metha- 
30 nol en hogere alcoholen onder toepasslng van een werkwljze volgens 

een der conclnsles 1-4. 
7« Werkwljze zoals beschreven en toegellcht In de flguur. 
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